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Poryolefine avec de bonnes proprietes cfadherence. 



(57) L'invention conceme una poryolefine modifiee ayant de 
bonnes proprietes d'adherence vis-a-vis das metaux et des 
surfaces de materiaux corttenant des groupes polaires. 

Cette polyolefine contierrt 80-99.8 9/o de poryolefine (PEbd, 
PElbd, PEhd PP ou leurs coporymeres ou melanges de poly- 
meres). 0.01-10 <W) d'alcoxysilane et 0.01-10 <Vb d'acide car- 
boxylique pour ameliorer les proprietes d'adherence. L'alcoxysi- 
tane est greffe a la poryolefine a I'aide d'un initiateur de 
^ radicaux fibres ou I'alcoxysllane est ajoute a la poryolefine sans 

<greffage. L'acide carboxylique est l'acide stearique. myristique. 
behenytique, oleique, Hnoleique, linolenique ou riclnolique. 
I L'alcoxysilane est ie virryittimethoxysilane, le virryltriethoxysi- 
lane, le \firryitris(btometh6xyethoxY)silane ou le gammametha- 
W cryioxypropyl-trirnethoxysilane. 
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Polyolefine avec de bonnes propri6t£s d* adherence . 



La presente invention concerne une polyolef inie 
modifiee avec de bonnes propriet£s d' adherence vis-a-vis des 
metaux et vis-a-vis des surfaces de substances contenant des 
5 groupes polaires. 

Les inconvenients connus' des polyolef ines, telles 
que le polyethylene et le polypropylene, comprennent le fait 
que leur aptitude a adherer aux metaux et aux polymeres 
polaires est mediocre. Des tentatives ont et£ faites pour 

10 ameliorer I'adhesivite^ par nombre de methodes diff ^rentes. 

Comme exemples on peut citer le traitement de la surface des 
polyolef ines avec de l'acide, avec une fl amine ou avec une 
decharge couronne, ou en utilisant des adhesifs tels que des 
copolymeres ethylene/acide acrylique interposes entre la 

15 polyolefine et le substrat en question. L'adh^sivite des 

polyolef ines aux polymeres polaires a et£ egalement amelioree 
en leur ajoutant un polymer e ayant une bonne adherence ou en 
copolymerisant le polyethylene avec des comonomeres contenant 
des groupes f onctionnels. 

20 Des groupes fonctionnels conf£rant une meilleure 

adhesivite peuvent egalement etre obtenus en greffant divers 
composes polaires aux chaines de polyolef ines, tels que 
l»acide acrylique, I'acide methacrylique et leurs derives 
(par exemple des sels) , et 1 'anhydride de l'acide maleique. 

25 L * observation a ete faite dans la demande de 

brevet finlandaise n° 813 385 qu'il est aussi possible en 
greffant des silanes avec des polyolef ines d'obtenir une bonne 
adherence aux metaux (par exemple 1' aluminium) et aux plasti- 
ques polaires (par exemple les polyesters et les polyamides) . 

30 Une polyolefine modifiee par un silane peut etre obtenue a 

partir du polyethylene haute pression (PEbd), du polyethylene 
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basse pression (PEhd, PElbd) du polypropylene (PP) ou de 
leurs copolymeres et a partir de melanges homopolymere/ 
copolymere en leur ajoutant 0,01-10% en poids d 1 alcoxysilane 
insature et 0,01-0,5% en poids d*un initiateur de radicaux. 
5 Le greffage peut se produire avant en liaison avec l'etape 
de traitement. 

Le si lane a greffer sur la polyoiefine peut 
etre tout alcoxysilane insature qui repond a cet objectif . 
Tels sont par exemple le vinyltrimethoxysilane, le vinyl - 

10 triethoxysilane, le vinyltris (betamethoxyethoxy) silane, ou 
le ganunamethacryloxypropyltrimethoxysilane. Il est possible 
pour les initiateurs de radicaux d'utiliser toute substance 
qui forme des radicaux a la temperature de traitement mais 
non pas a l'etape d 1 homogeneisation dans la fabrication du 

15 compose „ De telles substances sont par exemple des composes 
peroxydiques, tels que le dicumylperoxyde. 

Des alcoxysilanes hydroly sables ont ete 
developpes initialement pour ameliorer la miscibilite des 
poly meres et des charges minerales (pour servir d' agents de 

20 pontage) . Dans le cas present les groupes alcoxy des silanes 
sont hydrolyses en groupes hydroxy et ensuite il s T ensuit 
la condensation avec les groupes hydroxyle sur la surface 
des charges. En plus des groupes alcoxy il y a un groupe 
(il y a des groupes) ayant une composition chimique telle 

25 qu"il est (ils sont) tout a fait miscible(s) avec le polymere. 
Etant donne que les groupes alcoxy- des silanes se condensent 
sous l'effet de l'eau (et d'un catalyseur, par exemple le 
dilaurate dibutylstannique) , on a commence a utiliser les 
silanes dans les techniques de reticulation. Cette idee est 

30 basee sur le fait qu'un alcoxysilane insature est greff6 sur 
le polymere a 1 'aide. d'un peroxyde, et la reticulation ne se 
produit pas avant l f achevement du produit fini, a l'aide 
d'eau ou de vapeur. II est possible de cette facon de fagonner 
le polymere a haute temperature sans risque de reticulation, 

35 et l'etape de reticulation est egalement moins onereuse en ee 
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qui concerne a la fois la depense en energie et les investis- 
sements. Lorsque les silanes sont utilises pour la reticula- 
tion, un catalyseur de condensation doit toujours etre 
present. Dans le systeme de Dow Corning, des melanges de 
5 deux polymeres (PEbd et PEhd greffes avec un silane contenant 
un catalyseur) sont ajoutes dans une extrudeuse de cable 
classique, tandis que dans le systeme de Maillefer tous les 
composants de la matiere premiere sont ajoutes directement 
dans une extrudeuse de cable de conception speciale, dans 

10 laquelle le greffage a lieu. On a not£ a propos de la fabrica- 
tion des cables que certaines marques de PEbd greffes avec des 
silanes adherent a 1' aluminium. 

Cependant, certains inconvenients sont lies a 
1' utilisation dans le greffage d ' initiateurs ou formateurs 

15 de radicaux tels que des peroxydes. Les peroxydes provoquent 
la reticulation egalement en plus du greffage, grace a quoi 
I'indice de fluidite a 1 » etat fondu baisse et des gels sont 
formes. Ceci constitue un reel inconvenient dans les applica- 
tions de pellicules. Si on pouvait faire abstraction des 

20 peroxydes dans leur ensemble dans la formulation des poly- 
olefines et si des caract^ristiques d 1 adherence convenables 
vis-a-vis des metaux et des plastiques polaires pouvaient 
toutefois etre atteintes, un avantage important pourrait etre 
acquis dans les applications de pellicules. 

25 Le but de l 1 invention est de foumir une poly- 

olefine modif iee contenant du silane ayant de bonnes proprietes 
d 1 adherence vis-a-vis des metaux et des plastiques polaires et 
dans laquelle le silane doit etre necessairement greffe snr la 
polyolefine en utilisant des formateurs de radicaux. La poly- 

30 olefine modif iee de 1' invention est caracterisee en ce qu'elle 
contient 80-99,8 % de polyolefine (PEbd, PElbd, PEhd, PP ou 
des copolyraeres ou leurs melanges), 0,01-10 % d 1 alcoxysilane 
et 0,01-10 % d'acide carboxylique dans le but d'ameliorer les 
propr ietes d 1 adherence . 
35 Le greffage avec du silane ameliore en soi 
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1' adherence d'une polyolefine aux metaux et aux plastiques 
polaires. Meme dans le cas ou le silane n'a pas ete greffe, 
c'est-a-dire ou le peroxyde a ete omis, on peut obtenir une 
adherence convenable aux polyamides et polyesters. La possi- 
5 bilite d'omettre le peroxyde est un avantage majeur du point 
de vue de la fabrication et des autres caracteristiques du - 
produit final. 

La polyolefine modifiee de 1' invention peut etre 
f abriquee k partir du polyethylene haute pression (PEbd) , du 

10 polyethylene basse pression (PEhd, PElbd) , du polypropylene 
(PP> ou a partir de leurs co polymer es ou a, partir de melanges 
de leurs homopolymeres et copolymeres. 

Lorsqu'une adhesivite extremement bonne est 
requise et lorsque des gels ne constituent pas un inconvenient 

15 (revetement de metaux, produits teints ou produits & paroi 
epaisse) , les alcoxysilanes peuvent etre gref f es sur la 
chalne de polyolefine en utilisant 0,01-0,5 % en poids d'un 
f ormateur de radicaux (tel que le peroxyde de dicumyle) • 
Le gref f age peut avoir lieu avant I'etape de traitement ou 

20 en liaison avec elle. Lorsque du silane est greffe sur une 

chalne de polyolefine, l'alcoxysilane peut contenir un groupe 
insature. Les silanes de ce genre sont, par exemple, le vinyl- 
trimethoxysilane, le vinyltriethoxydilane, le vinyl tris (beta- 
methoxyethoxy) silane ou le gammamethacryloxypropyltrimethoxy- 

25 silane. 

L'acide gras a longue chalne peut etre n'importe 
quel acide gras ayant une chalne hydrocarbonee de longueur 
super ieure a cinq atonies de carbone. Il peut etre sature, 
insature, polyinsature, ramif ie ou substitue. Ce groupe 

30 comprend par exemple l 1 acide myristique, 1' acide stearique, 
1« acide behenylique, l'acide oleique, 1' acide linoleique, 
1* acide linolenique, l'acide ricinoleique. 

On a note & propos de la demande de brevet 
FI N° 813 385 qu'une polyolefine gref fee avec un silane ne 

35 doit pas etre traitee trop longtemps & des temperatures 
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elevees. On a trouve que les proprietes d' adherence peuvent 
etre opt imi sees en ce qui concerne la temperature et le temps 
de sejour dans l'extrudeuse. Le traitement thermique de la 
polyoief ine greffee avec un silane peut etre reduit au 
5 minimum en laissant le greffage se produire settlement au 
stade de la transformation. II est possible de dissoudre le 
formateur de radicaux dans le silane et d'effectuer le melange 
de la polyolefine, du silane et du radical ou de preparer tout 
d'abord un compose a une temperature si basse qu'aucun 

10 greffage na lieu.. Lorsque le polyolefine greffee avec un 

silane contient un acide gras a longue chalne, les proprietes 
d* adherence dependent de la mime maniere de la temperature et 
du temps de sejour dans 1 • extr udeuse . Egalement en 1' absence 
de peroxyde les proprietes adhesives des melanges de poly- 

15 oiefine, silane et acide gras dependent de la temperature de 
l'extrudeuse et du temps de sejour. Plus le temps de sejour 
est faible, meilleures sont les proprietes adhesives. Cepen- 
dans, lorsqu'on assemble les couches plastiques, la tempera- 
ture doit etre aussi eiev£e que possible et le temps de 

20 sejour a haute temperature et haute pression aussl long que 
possible de maniere qu'une adherence suffisante pulsse etre 
obtenue . 

La polyolefine modifiee de 1' invention peut etre 
utilisee de di verses f aeons dans des applications dans 

25 lesquelles une bonne adherence aux polyamides et a d'autres 
mater iaux contenant des groupes pol aires est impliquee. 
Parmi de t el les utilisations on peut mentlonner par exemple 
le revetement de tubes et de bout ei lies en polyamide direc- 
tement avec la polyolefine modifiee, ou 1 'utilisation de la 

30 polyolefine modifiee comme couche intermedia ire ou adhesive 
lorsqu'on revet des tubes, bouteilles ou autres objets en 
polyamide. En outre, il peut etre mentionne 1 'utilisation de 
polyolefine selon 1' invention comme pellicule qui colle aux 
polyamides et a d'autres surfaces polaires et, de plus a la 

35 polyolefine elle-meme. On peut aussi envisager des pellicules 
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multiples coextrudees, telles que des combinaisons de 
pellicules de polyamide et de polyolefine modifiee, et des 
pellicules composites de polyamide, polyolefine modifiee et 
polyolefine ordinaire, II est par consequent clair que la 
5 polyolefine modifiee de 1 ' invention peut etre appliquee comme 
telle ou comme revetement d' autres pellicules ou comme agent 
adhesif entre d'autres pellicules, selon l'objectif dans 
chaque cas particulier. Des tubes, feuilles ou autres objets 
en aluminium, acier et autres metaux peuvent etre revetus 
10 avec la polyolefine modifiee de 1' invention, ou elle peut 

etre utilisee comme substance intermediaire. Dans ces exemples 
le silane doit etre habituellement greffe a la polyolefine. 

L' invention est decrite plus minutieusement dans 
les exemples non limitatifs suivants. A partir de polyolefines 
15 modifiees par un silane, on a realise des bandes avec une 
extrudeuse Brabender ayant.un diametre de vis de 19 mm, 
longueur de 20 L/D et un taux de compression de 3/1. La 
temperature dans 1 'extrudeuse etait de 120-130-140°C et la 
vitesse de la vis etait de 30 tours par minute. Le temps de 
20 sejour etait alors de 110 secondes. L' influence de la tempe- 
rature (120-150-170°C ; 130-170-200°C) et du temps de sejour 
(110 s - 250 s) sur 1' adherence a ete egalement etudiee. Les 
polyolefines utilisees dans les essais etaient le poly- 
ethylene PEbd de Neste Oy (indice de fluidite a l'etat fondu = 
25 4 g/10 mn, densite = 0,922 g/cm 3 ) , le PEhd de marque HOSTALEN 
GD7255, fabrique par Hoechst (indice de fluidite a l'etat 
fondu = 5 g/10 mn, densite =0,955 g/cm 3 ) et l'EVA de marque 
E SCO RENE ULTRA 00220 de ESSO (indice de fluidite a l'etat 
fondu = 2 g/10 mn, densite = 0,941 g/cm 3 , teneur en acetate 
30 de vinyle = 20 %) . Le peroxyde de dicumyle (PDC) etait utilise 
comme formateur de radicaux, et comme silane etaient utilises 
le vinyl trimethoxysilane (VTMO) et le vinyltris(betamethoxy- 
ethoxy) silane (VTMOEO) . Les acides gras a longues" chalnes 
etaient l'acide myristique, l'acide stearique et l'acide 
35 behenylique. 
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Les bandes ont et£ comprimees en feuilles de 
1 mm d'epaisseur a 140°c. Ensuite, on a comprime ensemble 
a 210°C une pellicule polyamide (PA-6) , une feuille de poly- 
olefine modifiee par un sllane et une feuille d r aluminium ; 
5 dans le cas du PEhd ceci £tait aussi realise a 250°C. 

L 1 assemblage par pressage a ete egalement realise avec une 
feuille de polyester (PET) et une feuille d'acier a 180°C et 
210°C. En liaison avec 1* assemblage sous pression, on a fait 
un prechauffage pendant 90 s, on a monte la pression en 30 s 

10 et on l'a maintenue au niveau de la pression d* assemblage 

(20 bars) pendant 40 s. Dans les echantillons ainsi fabriques, 
on a decoupe cinq prises d'essais, qui avaient 20 mm de lar- 
geur et 125 mm de longueur. Les Echantillons 6t£ conserves 
pendant trois jours a 23°C et 50 % de H.R. La resistance a 

15 la traction refletant 1* adherence a ete assuree avec un 

dispositif pour apprecier la tension Instron, en employant 
une Vitesse de traction de 100 mm/mn. La force requise pour 
separer les differentes couches pouvait etre lue a partir de 
la courbe donnee par 1 * enregistreur , et 1' adherence pouvait 

20 etre calcul6e en Ncm~* a partir de la courbe. 
EXEMPLE 1 

On a etudie l'effet de l'acide stearique sur 
1 1 adhesivite aux polyamides du PEbd gref f 6 avec du vinyltri- 
methoxysilane. L'initiateur de radicaux utilise dans l'£tape 

25 de greffage etait 0,05% de peroxyde de dicumyle (DCP) . 

Le tableau 1 ci-dessous montre que des additions 
meme mineures d'acide stearique ameliorent nettement 1 • adhe- 
rence aux polyamides. L* adherence augmente avec l'accroisse- 
ment de la quantite d'acide stearique de 1 a 2 %, apres quoi 

30 il n'y a plus d 1 amelioration de 1' adherence, ou effect! vement 
une reduction. 
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TABLEAU 1 

Influence de l 1 acide stearique sur 1' adherence aux polyamides 
du PEbd gref f e avec le vinyltrimethoxysilane (VTMO) . 
Le peroxyde de dicumyle <DCP) utilise coirane peroxyde. 
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3,0 
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0,010 
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EXEMPLE II 

On a etudie 1 • influence de 1 1 acide stearique sur 
1" adherence du polyethylene au polyamide dans le cas oil le 

25 silane n'etait pas du tout greffe a la chalne de polyethylene. 
Le tableau 2 ci-dessous revele qu'une petite quantite d 1 acide 
stearique ameliore 1 'adherence au polyamide du polyethylene 
modifie par le vinyltrimethoxysilane. La temperature de 
l'extrudeuse doit etre relativement basse ? ceci peut etre du 

30 au fait que le VTMO s'evapore si la temperature est excessive 
(120°c de point d'ebullition) . Le temps de sejour dans 
1'extrudeuse devait etre egalement relativement court 

(2-3 minutes) . 

On peut encore lire dans le tableau 2 que 1 1 acide 
35 stearique seul ou le VTMO seul n'entraine aucune amelioration 
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dans 1' adherence au polyamide : les deux composants doivent 
etre presents ( lorsqu 1 aucun greffage n'a ete applique). 

TABLEAU 2 

Influence de 1' acide stearique sur 1 1 adherence au polyamide 
5 du PEbd melange avec le vinyltrimethoxysilane. 
Aucun peroxyde utilise. 

Essai VIMO Temp, finale de Temps de sejour Acide Adherence 
/ ol \ 1 1 extrudeuse dans l'extru- stea- 

9 (0°C) deuse (e) rique (%) (N/cm) 
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no 


1,0 
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3.0 
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140 


11(1 
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EXEMPLE III 

On a etudie 1 1 influence exercee sur l f adherence, 
25 au polyamide et a 1* aluminium par diver ses polyolefines, 
divers silanes et acides gras a . longue chalne. De tels 
echantillons ont et£ realises dans lesquels le silane 6tait 
greffe a la polyolefine et qui contenalent ou ne contenaient 
pas d 1 acide gras. De plus il y a des echantillons auxquels on 
30 a ajoute du silane et un acide gras raais pas de peroxyde. 

Les resultats indiques dans le tableau 3 ei- 
dessous illustrent l'effet de 1 'amelioration de 1' adhesion 
d*un acide gras a longue chalne. Ceci est evident avec une 
clarte particuliere dans le cas du PEhd, qui n'a aucune 
35 adherence aux polyamides ou a !• aluminium lorsqu 1 il est 
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greff£ avec un si lane. Une bonne adherence aux polyamides a 
ete obtenue par addition d' acide stearique (1 %) et une 
adherence presq^aussi bonne meme dans le cas dans lequel 
le peroxyde a 6te. laisse de c5t6. Cependant, aucune ameliora-^ 
5 tion de 1' adherence a 1" aluminium n'a et^ obtenue dans ce cas. 

TABLEAU 3 : Influence des acides gras sur 1 ' adherence aux polyamides * 
etTa 1' aluminium de polyolefines melangees avec un alcoxysilane. 



Essal Poly- 
mere 


- Silicane 


DPC 
% 


Aclde gras Tempe- 
rature de 
nressage 
(°C) 


Adherence 
PA 


(ll/cra! 
Al ' 


23 


LDPE 


3Z 


VTM0EO 


0,05 


210 


9.6 




2(* 


I.DPE 


37. 


VTMOEO 


0,05 


IZ Acido stearique2U) 


18,1 


1.2 


25 


LDPE 


3Z 


VTM0E0 




1Z Acide stearique 210 


l.t 


0 


26 


HOPE 


3Z 


VTHO 


0,05 


210/250 


0/11 


0/13 


27 


HOPE 


37. 


VTMO 


0,05 


1Z Acide otearique 210/250 


30,5/51.3 


0/1,1 


28 
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3Z 


VTHO 




1Z Acide stdariquc 210/250 


32,1/52,6 


0/0 


29 
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3Z 


VTMO 


0,05 


210 


35,2 


72,3 


30 


EVA 


37. 


VTMO 


0,05 


IZ Acide stearique 210 


8ft. 3 


91.7 


31 


EVA 


3Z 


VTMO 




1Z Acide otcariquo 210 


!.« 


0 


32 


LDPE 


3Z 


VTMO 


0,05 


IZ Acidemyrist iquc 2U) 


IA.3 


O 


33 




37. 


VI MO 




IZ Acide myristique 210 


6.0 


O 


34 


l.DPE 


3Z 


VTMO 


0,05 


1 Z Acide behenylique 210 


1 2 .r. 


1.7 


35 


LDPE 


3Z 


VTMO 




IZ Acide behenylique 2 10 


0,2 


0 



25 EXEMPLE IV 

On a fait une etude dans cet exemple du type de 
valeurs d 1 adherence obtenues en melangeant ensemble le PEbd, 
le VTMO et 1" acide stearique dans un cas et le peroxyde de 
dicumyle dans un cas, dans un melangeur "Buss-Co-Kneader PR 

30 46" a basse temperature (au-dessous de 125°C) . On a fait 20 kg 
de chaque formulation. On a comprime des feuilles de la 
maniere decrite, la temperature de pressage pour 1* assemblage 
etant de 210°C, et on a testi 1' adherence aux polyamides et 
a 1' aluminium. On a conserve egalement les echantillons 

35 assembles en sandwich dans de l'eau bouillante pendant une 
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heure, puis on a encore teste 1* adherence. 

Avec le PEbd modif ie et le polyamide, on a 
realise Egalement une coextrusion de deux couches par la 
methode de soufflage de pellicule. La temperature finale du 
5 PEbd modifie par le silane £tait de 190°C et celle du 
polyamide, 240 °C, et les polymferes fondus combines dans 
1" ajutage. Etant donne qu'il y avait relativement peu de 
PEbd modifie par le silane et que la ligne de coextrusion 
6tait plutot primitive, il a ete difficile d'obtenir des 

10 conditions uniformes et des pellicules d'epaisseur uniforme. 
Cependant, on a pu faire a partir de ces films 1 ■ observation 
qu'en utilisant 3 % de VTMO et 1 % d ' acide stearique dans le 
PEbd on a atteint une si bonne adherence a la couche de 
polyamide que les couches ne pouvaient etre separ&a. II est 

15 aussi not£ qu'aucun gel ne s'est forme dans le PEbd modif ±6 
de cette maniere. Au contraire, les formulations qui conte- 
naient du peroxyde de dicumyle ont donne naissance a des gels, 
et 1* adherence etait plus faible. Les conditions dans 
lesquelles les couches de polymeres ont et£ rendues jointives 

20 (dans ce cas le polyamide est egalement a l'dtat fondu) ont 
eu un effet puissant sur les propri£t£s d' adherence des poly- 
ol^fines modifiees avec differents silanes. Lorsque des 
composes sandwich ont 4t£ Egalement comprimes a partir de 
marques modifiees equivalentes avec un polyamide et avec 

25 1* aluminium, on a obtenu des resultats qui sont semblables a 

ceux deja mentionnes. L' acide stearique a am£lior£ l'adh^ren- 
ce au polyamide de la polyolefine greff^e avec le VTMO, et on 
a egalement atteint une adherence inf^rieure cependant assez 
bonne en utilisant le VTMO et 1" acide stearique sans peroxyde. 

30 Dans ce cas on a obtenu egalement une adherence a 1 1 aluminium. 
Lorsqu'on a fait bouillir dans l'eau pendant une heure les 
echantillons sandwich comprimes, on a obtenu Egalement des 
resultats semblables, bien que 1* adherence fut l£gerement 
plus faible. 
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TABLEAU 4 

Les melanges PEbd/VTMO/acide stearique prepares avec le 
Buss-Co-Kneader PR 46 , et leurs adherences aux polyamldes 
et a 1 ■•aluminium* 

Bssai VTMO DCP Acide* . Adherenq^ H/cm) Compo rtement Series 

(Z) (Z) stearique pA A1 dans l^ssai d'adherence 

d'extrusion 



l4,G/9,6 Gels m 

12.2/11,0 Gels u 

2,8/2,7 p ag de gel 1 
Les couches - 
n'ont pas pu* 
ctrc sdparcoa 



••l Conserve* dans l'eau bouillante pendant 1 hcure. 
20 EXEMPLE V 

On a etudie 1* adherence dans le cas oil on 
presse le PEbd modifie avec du VTMO et de l*acide stearique 
sur du polyester (PEt) et de l'acier. On a utilise deux 
temperatures differentes dans 1'etape de pressage (180°C et 

25 210°C>. Le tableau 5 ci-dessous revele qu'on a obtenu une 
bonne adherence a la fois au polyester et & I'acier en 
greffant le VTMO au PEbd. L« abaissement de la temperature de 
pressage a 180°C a entraine une reduction des adherences, 
mais elles etaient encore assez bonnes* Par addition d'acide 

30 stearique, les adherences k la fois au polyester et k 

I'acier ont ete reduites, et lorsque de plus le peroxyde a 
et6 omis, elles etaient meme encore diminuees. 



10 



36 3 

37 3 

38 J 



0,05 

0,05 I 
1 



x) 

9,5/5,3 
13,5/9,0 
5,8/1,7 



15 
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TABLEAU 5 

Effet de I'acide stearique sur l 1 adherence au PEbd melange 
ou greffe avec du vinyltrimethoxysilane (VTMO) . 



5 Esoai VTMO- Rapport Acido 

(*) molairo stoarique* 

DCP/VTKO (',*) 



Adherence' 
rr/r 



1H0°C 



210°C 



(N/cm) 
Ft 



\nti rc 2vo c 



10 



39 
60 
61 



3 
3 
3 



0,010 
0,010 



6,2/10,3 
0 I 6,6 
0 / 1,7 



9,6/19,2 
0 / 1,2 
0/0 



EXEMPLE VI 

15 Dans cet exemple on a £tudi£ Xe press age (ou 

pression) avec le polyester (PET) et avec l'acier de 1'EVA 
modifie avec le VTMO et l'acide stearique. On a utilise deux 
temperatures de pressage diff^rentes (180°C et 210°C) . Le 
tableau 6 revele qu'en greffant du VTMO h l'EVA on obtient 

20 une tres bonne adherence 4 la fois au polyester et h l'acier. 
Les adherences ont diminue en abaissant la temperature de 
pressage 4 180°C mais etaient tout aussi excellentes. Lorsque 
l'acide stearique a ajoute, 1" adherence k la fois au 

polyester et k l'acier a ete affaiblie, et lorsque de plus 

25 le peroxyde a ete omis dans la formulation, on a trouv£ des 
valeurs d' adherence encore plus faibles. Lorsque le polymere 
de base etait l'EVA, on a obtenu de meilleures adherences que 
dans le cas du PEbd avec toutes les formulations. 
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TABLEAU 6 

Effet de I'acide stearique sur 1' adherence a l'acier et au 
polyester de l'EVA (ESCORENE UL 00220, 20 % VA) melange ou 
gref fe avec le vinyltrimethoxysilane (VTMO) . 

„ r Y™° Rapport Acido otearique Adlidrence • (N/cm) 

Expe- (Z) aolalr© PBT FE 

rien- / — -- - J — 



DCP/VTHO 



1B0 W C 210°C 180°C 210°C 



10 7< 2 3 0,010 - 42,3 147.1 17,3 96,2 

*3 3 0,010 1 18,3 38,1 2,1 6,2 

3 I o 3,/« 0 2,3 



15 EXEMPLE VII 

On a etudie 1* adherence de deux marques commer- 
clales de matieres plastiques adhesives (Plexar P-l et 
Surlyn A 1650) aux polyamides, 4 1 'aluminium, aux polyesters 
et a l'acier, avec une temperature de press age de 210°C. Les 

20 resultats du tableau 7 revelent que le Plexar P-l fournit une 
meilleure adherence k ces raateriaux que le Surlyn A 1650. Ces 
marques sont egalement caracterisees par une excellente 
adherence aux met aux, particulierement 4 l'acier. Les adhe- 
rences au polyester, a nouveau sont plus faibles que celles au 

25 polyamide. Les adherences aux matieres plastiques polaires 

sont d'un ordre tel qu'on peut obtenir les memes resultats en 
modifiant les polyolefines avec des silanes et des acides 
gras a longue chalne. 

TABLEAU 7 

30 Adherence aux poly amides, & ^aluminium, aux polyesters et a 

l'acier de marques de polymeres concurrentes. 

Acfne rence ( n/ cm> 
Experience Harque Polyamide Aluminium Polyester Acicr 



45 Plexar 1-1 19,1 29,8 10,4 68,5 

45 Surlyn Al 650 17,3 2,3 23,2 
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EXEMPLE VIII 

Etant donne que les polyolef ines modifiees avec 
des silanes comme enseigne par I'invention sont utilises par 
exemple comme couche adhesive dans la coextrusion, des 
5 bandes coextrudees ont ete preparees comme suit. 

Les formulations indiqu^es ci-dessous ont et6 
realisees avec une extrudeuse Brabender sous la forme de 
melanges sees avec un profil de temperature 120 °C, 150°C, 
T°C avec une vitesse de vis de 30 tours/mn, et dans l^extru- 

10 deuse a deux couches on a fait avancer avec de 1' azote gazeux, 
le plastique polaire (copolyme re -poly amide -6 ou EVAL-F 
ethylene/alcool vinylique) h T°C de sorte que la polyolefine 
modifiee avec le sllane et la matiere plastique polaire se 
sont combinees 1 cm avant la sortie de 1" ajutage de bandes. 

15 Les caract^ristiques d' adherence des bandes coextrudees ont 
ete examinees ensuite dans un appareillage £ tester la 
tension Instrom, les r^sultats etant rassembl^s dans le 
tableau 8. 



TABLEAU 8 
Adherence de bandes coextrudees 



Test Qualitd 1 

45 PEbd + y t * VTIIO + 0,05'/* DCP 
+ 1{j d'ocido isoctuarique 


Qualite 2 
PA-6 


T (°C) 
250 


Adhcrcnc 
(H/cn) 

f 


46 


PEbd + y/c VTMO + 0,05^ DCP 
+ IjJ Edonor UKD 


PA-6 


250 


14,9 


47 


PEbd + y,'* VTK0 + 0,055* J)CP 
+ 15^ Edonor C 6 R 


PA-6 


250 


13,6 


46 


FEbd + y t o VT1I0 + 0,05>o DCP 


PA-6 


250 


5,2 


49 


PEbd + yi who + 0,0 y f l dcp 

+ 0,Uo H 2 0 


PA-6 


250 


1 


50 


PEbd + yi VTH0 + 0,05V DCP 

+ 0,2^ dilaurato dibutyl ctain 


PA-6 


250 


1 


51 


PEbd + y'o VTH0 + V/o d'acide 
adi pique • 


PA-6 


250 


3,1 


52 


PEbd + ,1,5V ViIIO + 0,02^ DCP 
+ 0,05v d»acide i r.o 3 tuariquc 


EVAL-F 


210 . 


f 


53 


Sioplas E 


PA-6 


250 


1 
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f = les couches plastiques ne pouvaient pas etre 
separ^es 

1 = les couches plastiques etaient completement separees 
Edenor XJKD conjugal C 18 , quality technique d'acide gras de 

5 Henkel 

Edenor C 6 R C 6 ,qualite technique d'acide gras de Henkel 
EVj^p.^copolymere ethylene/alcool vinylique, Kuraray. 

he tableau 8 revele que l'acide carboxylique 
ameliore les proprietes adhesives de la polyolefine 

10 modifiee par un silane egalement dans la coextrusion avec 
une matiere plastique polaire. Ce test est plus important 
dans les conditions reelles en ce sens que la duree de 
pressage est tres courte mais la temperature elevee. 
Avec I'acide isostearique l 1 adherence obtenue de cette facon 

15 est si bonne qu'elle ne peut etre mesuree, Avec d 1 autre s 

acides on obtient egalement de 1' adherence, meme lorsque le 
silane n»a pas ete greffe. L'exemple demontre egalement 
comment I'hydrolyse du silane greffe empeche la formation 
de 1' adherence. L'hydrolyse du silane est acceleree lorsque 

20 l'eau et/ou un catalyseur de condensation est present, et le 
silane dej a greffe (Sioplas E) est facileroent hydrolyse. 
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REVENDI CATIONS 

1. Polyolefine modifiee avec de bonnes proprieties 
d' adherence vis-a-vis des roetaux et vis-a-vis des surfaces 

de materiaux contenant des groupes polaires, caracterisee en 
5 ce qu'elle contient 80-99,8 % de polyolefine (PEbd, PElbd, 
PEhd, PP ou leurs copolymeres ou melanges de polymeres) , 
0,01-10 % d' alcoxysilane et 0,01-10 % d'acide carboxylique 
pour ameliorer les proprietes adhesives. 

2. Polyolefine selon la revendication 1, 
10 caracterisee en ce que 1 ' alcoxysilane a ete greffe a la 

polyolefine d'une maniere connue en soi a l'aide d'un 
forma teur de radicaux libres. 

3. Polyolefine selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que 1 'alcoxysilane a ete ajoute a la 

15 polyolefine sans greffage. 

4. Polyolefine selon 1'une quelconque des 
revendications 1-3, caracterisee en ce que I'acide carboxyli- 
que est compose d'une chaine d ' hydrocarbure saturee insaturfe, 
ou polyinsaturee ou d*un derive de celui-ci. 

20 5. Polyolefine selon l'une quelconque des 

revendications 1-4, caracterisee en ce que I'acide carboxy- 
lique est I'acide caproique, I'acide laurique, I'acide lauro- 
leique, I'acide myristique, I'acide stearique, I'acide 
isostearique, I'acide oleique, I'acide ricinoleique, I'acide 

25 linoleique, I'acide linolenique, I'acide behenylique, I'acide 
erucique, I'acide adipique, I'acide azelaique. 

6. Polyolefine selon 1 • une quelconque des 
revendications 1-5, caracterisee en ce que 1 ' alcoxysilane 
est le vinyltrimethoxysilane, le vinyltriethoxysilane, le 

30 vinyltris(betamethoxyethoxy) silane ou le gammaethacryloxy- 
propyltrimethoxysilane . 
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